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(54) Capteur electrochimique sans calibration 

(57) Capteur Electrochimique comprenant un subs- 
trat (1) supportant deux bandes conductrices de cou- 
rant (4, 5) de largeur L et L.dont les aretes en regard 
(4a, 5a) sont isol6es par un espace (6) de largeur §, un 
film de couverture (2) comportartt une fenetre de con- 
nexion (8) et au motns une fen£tre de mesure (1 1) pour- 
vue de deux ouvertures (12. 13) separees par une 
portion (14) dudit film de couverture et d^limitant les 
surfaces utiles des electrodes de travail (16) et de refe- 
rence (17), chaque ouverture (12. 13) ayant en tout 



point des dimensions mesurees perpendiculairement k 
la ligne mediane (3) telles que le bord le plus Soigne 
(12b, 13b) de I'argte (5a, 4a) de la portion de bande (5, 
4) formant I'Slectrode (17, 16) que ladite ouverture (12, 
1 3) ne decouvre pas est situee & une distance comprise 
entre L + 5 et 5 (respectivement L + 6 et 8) et le bord le 
plus proche (12a, 13a) & une distance superieure & 5. 

Application aux capteurs de glucose. 
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Description 

La prEsente invention a pour objet un capteur Elec- 
trochimique, destine k un usage unique pour mesurer la 
concentration d'un composant dans un echarrtillon 
d'une solution, d'un fluide ou d'un effluent au moyen 
d'un appareil de mesure electronique portable, sans 
qu'il sort necessaire de mettre prealablement en oeuvre 
uri moyen de calibration qui soit fonction du lot de fabri- 
cation dud it capteur. 

L'invention concerne plus particuliErement un tel 
capteur utilise pour le suivi medical d'un patient en trai- 
tement ambulatoire, necessitant la mesure de la con- 
centration d'un composant dans un fluide biologique 
corporel, tel que le taux de glucose dans le sang d'un 
individu souffrant du diabete. 

Au cours des dix dernieres annEes, les capteurs 
electrochimiques jetables destines a des mesures bio- 
log iques ont connu un developpernerrt considerable. De 
fagon generate, ils sont constitu&s par un support iso- 
lant de petites dimensions, supportant au moins deux 
electrodes Electriquement separees et connectables a 
un appareil de mesure, I'electrode de mesure etant en 
outre revEtue d'un reactif specif ique du composant dont 
on veut mesurer la concentration. La mesure est effec- 
tuEe en deposant I'echantillon k analyser sur une zone 
reperee par une ouverture pratiquee dans un film de 
recouvrement laissant apparaTtre les electrodes et des 
portions du substrat isolant Cette mesure s effectue de 
fagon indirecte par rexploitation d'un signal Electrique 
engendre par I'interaction entre le reactif et le compo- 
sant dont on veut mesurer la concentration. Entre 
autres parametres, I'intensrte de ce signal est fonction 
de la surface des Electrodes. 

Cette exploitation du signal Electrique consiste 
general ement en des mesures conductomEtriques, vol- 
tametr iques, ampEromEtriques, coulometriques, ou 
polarograph iques permettant d'Etalonner I'appareil de 
mesure Electronique en fonction de I'intensitE du signal 
electrique regu de fagon a afficher directement sur un 
ecran la concentration du composant selon un mode 
dEterminE (mg/dl, mmol/l). Pour que la valeur affichEe 
corresponde rEellement k la concentration prEsente 
dans I'echantiNon, il convient que ('interaction entre le 
composant et le rEactif s'effectue rigoureusement de la 
mEme fagon, c'est-a-dire que le signal Electrique produit 
sort identique quel que soit le capteur utilisE. Or, pour 
que ces capteurs puissent Etre jetables. ils doivent Etre 
bon march e, et pour cela ils ne peuvent Etre fabriques 
qu'en sErie par lots. Quelque soit le soin apportE k la 
fabrication de ces capteurs, tant au niveau de la cons- 
truction qu'au niveau du dosage des drfferents compo- 
sants du reactif, on observe inevitablement de petites 
variations d'un lot de fabrication k I'autre. variation pre- 
judiciable a la f iabilite desdits capteurs. 

En d'autres termes, k chaque lot de fabrication cor- 
respond une courbe d'etalonnage spEcifique pouvant 
Etre choisie parmi des courbes d'etalonnage mises en 
mEmoire dans I'appareil de mesure. A cet effet, les con- 
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ditionnements de capteurs actuellement mis sur le mar- 
chE comportent, sort un numEro de code devant Etre 
introduit dans I'appareil au moyen d'un clavier numeri- 
que, sort un moyen de calibration devant Etre mis en 

5 place dans I'appareil avant la premiEre mesure. Les 
moyens de calibration ou d'introduction de donnees 
peuvent etre constituEs par un capteur-test ayant une 
rEsistance calibrEe, une barrette pourvue d'un code- 
barre pouvant Etre lu par I'appareil, voire une puce elec- 

io tronique. 

Outre le fait que des risques d'erreurs ne sont pas 
exclus, par exemple en omettant de procEder a une 
nouvelle calibration lorsqu'on entame un condrtionne- 
ment contenant des capteurs provenant d'un lot diffE- 

75 rent du prEcEdent. les moyens de calibrations 
actuellement nEcessaires augmentent sensiblement le 
cout de chaque capteur. c'est-&-dire finalement le cout 
d'un traitement mEdical effectue sous controle des 
mesures effectuEes avec un capteur, par exemple avec 

20 un capteur de glucose pour les personnes souffrant de 
diabete. 

La presente invention vise k remedier aux inconve- 
nients de Tart antErieur en fournissant un capteur fabri- 
que en serie, mais ne necessitant pas 1'utilisation d'un 

25 moyen de calibration, quel que soit le lot de fabrication 
duquel provient ledit capteur, pour autant que le delai 
limite d'utilisation sort respectE. 

A cet effet Tinvention a pour objet un capteur Elec- 
trochimique, servant a mesurer la concentration d'un 

30 composant dans une solution, en forme d'une languette 
de petites dimensions comprenant un substrat allongE 
mince isolant supportant de part et d'autre de sa ligne 
mediane deux bandes conductrices de largeur L et L\ 
dont les arEtes en regard sont isolees Electriquement 

35 Tune de I'autre par un espace de largeur 5, les iargeurs 
L, L' et 5 Etant mesurees perpendiculairement k la ligne 
mediane, (edit substrat et lesdrtes bandes conductrices 
etant recouverts d'un film de couverture isolant. dans 
lequei sont decoupEes k une extremite une fen Etre de 

40 connexion, et prEs de I'autre extrEmitE, au moins une 
fenEtre de mesure formEe de deux ouvertures sEparees 
par une portion dudit film de couverture, chaque ouver- 
ture delimitant sur une portion de chaque bande con- 
ductrice les sudaces utiles d'une Electrode de travail et 

45 d'une Electrode de reference, caracterise en ce que 
chaque ouverture a en tout point des dimensions mesu- 
rees perpendiculairement k la ligne rnEdiane telles que 
le bord le plus eloigne de I'arEte de la portion de bande 
formant r electrode que ladite ouverture ne decouvre 

so pas est situee k une distance comprise entre L + S et 5 
(respectivement L* + 6 et 6) et le bord le plus proche k 
une distance supErieure k 5. 

Selon un mode de realisation prefere, en particulier 
compte tenu d'une fabrication en serie par lots, le cap- 

55 teur Eiectrochimique presente une symEtrie axiale le 
long de sa ligne rnEdiane. Les collecteurs de courant 
ont alors la mEme largeur et les surfaces utiles des 
electrodes sont identiques. 

Bien que les ouvertures de la fenEtre de mesure 
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puissent avoir une forme quelconque, on preferera une 
forme geometrique simple notamment en raison des 
contraintes de fabrication en serie et de la recherche 
d'un cout de production minimum. Selon un mode de 
realisation prefere, chaque ouverture a la forme d'un 5 
secteur circulaire de meme surface et la portion du film 
de couverture destinee a separer les ouvertures a la 
forme d'une etroite bande paralieie aux bandes conduc- 
trices, de largeur superieure a 5, chacun de ses bords 
recouvrant une etroite portion des deux bandes con- 70 
ductrices. 

Les fenetres de connexion et de mesure peuvent 
etre decoupees dans le film de couverture selon des 
techniques connues, mais selon un mode de realisation 
prefere, ces fenStres sont decoupees par etampage is 
dudit film. Les essais effectues ont en effet montre que 
I'etampage etait la technique qui permettait d'obtenir la 
reproductible la plus parfaite et done la plus grande 
precision dans les surfaces utiles des electrodes, quel 
que soit le lot de fabrication. 20 

Dans une application preferee le capteur electro- 
chimique selon ('invention permet le dosage d'un com- 
posant dans une solution, en comportant en outre sur 
I'electrode de travail un reactif contenant au moins une 
enzyme specif ique du composant dont on veut mesurer 25 
la concentration et un mediateur chimique permettant 
de transferer les electrons. 

A titre de mediateur. on peut choisir un de ceux 
decrits dans le brevet US 5 393 903. a savoir des com- 
plexes mono, bis ou tris 2,2'-bipyridine substitute de 30 
ruthenium, dosmium ou de vanadium, ayant au moins 
un des ligands bipyridine substrtue par au moins un 
groupe donneur d'eiectrons. De tels mediateurs posse- 
dent en effet les proprietes requises quant a la stabilite 
et a la vitesse de mediation tout en n'ayant pas, ou 35 
excessivement peu, d'influence sur la deviation d'une 
mesure en fonction du lot de fabrication du capteur uti- 
lise. 

Dans I'application choisie a titre d'exemple, a savoir 
le dosage du glucose dans le sang d'un patient, 40 
lenzyme specifique incorporee dans le reactif sera 
alors la glucose oxydase (GOD). 

D'autres caracteristiques et avantages de I'inven- 
tion apparaitront mieux a la lecture de la description 
detaillee qui suit, concernant a titre d exemple illustratrf 45 
et non limitatif un capteur electrochimique ne compor- 
tant qu'une fenetre de mesure, cette description etant 
faite en reference aux dessins annexes dans lesquels 

la figure 1 represente une vue de dessus agrandie so 
d'un capteur selon invention , et 
ta figure 2 represente le capteur de la figure 1 selon 
la coupe I Ml, a une echelle encore plus grande, les 
dimensions transversales ayant ete exagerees pour 
une meilleure comprehension. ss 

Bien entendu, les figures represented le capteur 
dans sa forme prSte a I'usage. e'est-a-dire aprts decou- 
page de son lot de fabrication, qui peut etre soit une 



bande, soit une feuille. 

En se referant aux figures 1 et 2, on a represente 
un capteur pour mesurer le taux de glucose dans le 
sang, e'est-a-dire un capteur electrochimique compor- 
tant en outre un reactif 1 8 dont la nature sera precisee 
plus loin. Ce capteur a la forme d'une languette mince 
de petites dimensions d'une epaisseur totale comprise 
entre 0,25 et 0,75 mm, de preference environ 0,5 mm; 
la largeur est comprise entre 6 et 12 mm, de preference 
environ 8 mm; dans I'exemple choisi ne comportant 
qu'une seule fenetre de mesure 1 1 , sa longueur est de 
Tordre de 40 mm. 

En se referant plus particulterernent a la coupe de 
la figure 2, le capteur comprend un substrat 1 mince iso- 
lant, realise dans un materiau souple mais rigide connu 
de I'homme de Tart, tel que le PET. 

Le substrat 1 supporte deux bandes conductrices 
4, 5 dont les aretes en regard (4a, 5a) sont isolees elec- 
triquement par un espace de largeur 6. Dans I'exemple 
represente. ces bandes 4, 5 sont sensiblement de 
meme largeur L = L' . On a en effet constate, quelle que 
soit la qualite du materiau conducteur utilise, et meme 
dans le cas d'un film isolant metallise, qu'il peut exister 
de faibles variations locales de largeur qui se traduisent 
dans les capteurs de Tart anterieur, dans lesquels les 
bandes conductrices traversent la fen§tre de mesure. 
par des variations significatives de la surface utile des 
electrodes, ce qui a pour consequence un manque de 
reproductible dans les mesures. Lorsque les deux 
bandes conductrices 4, 5 sont constitutes par. un film 
isolant metallise, elles sont lamintes sur le substrat 1 
de facon symetrique, paralieiement a la ligne mediane 
du capteur, en laissant entre elles un etroit espace 
d'isolation 6 ayant la forme d'une bande de largeur S. 

L'ensemble ainsi constitue par le substrat 1 et par 
les bandes conductrices 4, 5 est recouvert par un film 
de couverture 2 mince isolant dans lequel sont decou- 
pees deux fenetres 8 et 1 1 , pres de chaque extremite. 
La fenetre 8 est une fenetre de connexion laissant 
apparaitre des portions de bandes conductrices 4, 5 
formant les contacts 9, 10 qui permettront de connecter 
le capteur a un appareil electron ique portable. Comme 
on le voit sur la figure 1 . les portions de bandes conduc- 
trices traversent la fenetre 8 et laissent apparaitre une 
petite bande du substrat 1 pres de leurs bords externes. 
La fenetre 1 1 est une fenetre de mesure comprenant 
deux ouvertures 12, 13 symetriques par rapport a I'axe 
3 du capteur, separees par une etroite portion 14 du film 
de couverture en forme de bande. Les ouvertures 12, 
13 deiimitent sur des portions de bandes conductrices 
4, 5 la surface de chaque electrode 16. 17, les dimen- 
sions de chaque ouverture 12, 13 etant telle qu'aucune 
portion du substrat 1 n'apparaisse. A cet effet, pour 
I'ouverture 12, son bord 12b le plus eioignede I'ar§te5a 
de la portion de bande 5 formant reiectrode 17 que 
ladite ouverture 12 ne decouvre pas est a une distance 
d t telle que L + 5>d., >5 et son bord le plus proche 
12a de ladite arete 5a est situe a une distance d 2 telle 
que d 2 > 6. De facon analogue, le bord 13b de Touver- 
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ture 13 est k une distance d'-, de I'arete 4a de la portion 
de bande 4 formant ('electrode 16 que ladite ouverture 
13 ne decouvre pas telle que L* + 5 > d* 1 > 5 . et le 
bord 13a le plus proche a une distance d' 2 telle que d' 2 
> 5. Toutes les distances d-j. ds, d'-i et d'g, sont mesu- 
rees perpendtculairement k la ligne mediane 3. 

Dans la configuration symetrique representee, 
L = L , d 1 = d' 1 et d 2 = d* 2 et les ouvertures ont la 
forme de secteurs circulaires sEpares par une bande 1 4 
de largeur superieure k 5. qui recouvre les bords en 
regard 4a, 5a des deux portions de bandes 4, 5 formant 
les electrodes 16. 17, sur une largeur sensiblement 
egale a la largeur de recouvrement prEs des bords les 
plus EloignEs de chaque ouverture. Compte tenu des 
petites dimensions du capteur, ce recouvrement sera 
par exemple au minimum de I'ordre de 0, 10 mm sur tout 
le pourtour de chaque ouverture. Comme on le voit, la 
surface de chaque electrode est trEs prEcisEment dEli- 
mitee par la surface de chaque ouverture, en eliminant 
toute variation de surface due, soit k I'irregularite des 
bords des bandes conductrices, soit aux petites varia- 
tions de positionnement du film de recouvrement 2 sur 
le substrat 1. L' experience a montre que la plus grande 
reproducibility dans la surface des ouvertures etait 
obtenue par Etampage du film 2. Le substrat et le film de 
recouvrement sont maintenus solidaires par des proce- 
des connus tels que la thermofusion des surfaces en 
regard, ou ('application d'une colle. 

A la figure 2, on a Egalement reprEsentE le reactif 
18 qui recouvre toute la surface utile de ('electrode de 
travail 16. 

Dans le cas du dosage du glucose, ce reactif sera, 
par exemple, celui decrrt dans le brevet US 5 378 623 
donnant les conditions d 'optimisation d'un melange 
comprenant notamment la glucose oxydase (GOD) et 
un mediateur choisi parmi les complexes mono, bis ou 
tris 2,2'-bipyridine substitute de ruthenium, d'osmium 
ou de vanadium ayant au moins un ligand bipyridine 
substitue par au moins un groupe donneur d' Electrons. 
Ce reactif qui permet en particulier de travailler dans 
des conditions optimales pour avoir une vitesse de dif- 
fusion elevEequi rend negiigeables ou nut les les varia- 
tions de rEponse du capteur en fonction du lot de 
fabrication du reactif ou des variations de quantity 
dEposEe sur Pelectrode de travail. 

(.'invention procure done un capteur qui peut ainsi 
etre presente a I'utilisateur dans des conditionnements 
ne comprenant aucun moyen de calibration. Les condi- 
tionnements peuvent tout au plus comporter une date 
limite d'utilisation, comme cela est d'usage pour les pro- 
duits de consommation, notamment dans le domaine 
pharmaceutique. 

Revendications 

1 . Capteur electrochimique. servant k mesurer la con- 
centration d'un composant dans une solution, en 
forme d'une languette de petites dimensions com- 
prenant un substrat (1) allonge mince isolant sup- 



portant de part et d'autre de sa ligne mediane (3) 
deux bandes conductrices (4, 5) de largeur L et L\ 
dont les aretes en regard (4a, 5a) sont isolees Elec- 
triquement I'une de I'autre par un espace (6) de lar- 

5 geur 5, les largeurs L, L* et 6 Etant mesurees 

perpendiculairement k la ligne mediane (3), ledit 
substrat (1) et lesdites bandes conductrices (4, 5) 
etant recouverts d'un f ilm de couverture (2) isolant, 
dans lequel sont decoupees k une extremite une 

jo fenEtre de connexion (8), et prts de I'autre extre- 
mite, au moins une fenetre de mesure (11) formEe 
de deux ouvertures (12, 13) separees par une por- 
tion (14) dudit film de couverture (2), chaque ouver- 
ture delimitant sur une portion de chaque bande 

J5 conductrice (4, 5) les surfaces utiles d'une elec- 
trode de travail (16) et d'une Electrode de reference 
(17), caractErise en ce que chaque ouverture (12, 
13) a en tout point des dimensions mesurees per- 
pendiculairement k la ligne mediane (3) telles que 

20 le bord le plus etoigne (12b. 13b) de I'arEte (5a. 4a) 
de la portion de bande (5. 4) formant Telectrode 
(17. 16) que ladite ouverture (12, 13) ne decouvre 
pas est situee k une distance comprise entre L + 6 
et 5 (respectivement L' + 6 et S) et le bord le plus 

25 proche (12a, 13a) k une distance superieure k 5. 

2. Capteur electrochimique selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'tl presente une symetrie axiale 
par rapport k sa ligne mediane (3), les bandes con- 
30 ductrtces (4, 5) ayant alors sur toute leur longueur 
sensiblement la meme largeur L = L* , et les surfa- 
ces utiles des Electrodes (16, 1 7) §tant alors identi- 
ques. 

35 3. Capteur Electrochimique selon la revendication 2, 
caracterise en ce que chaque ouverture (12, 13) a 
la forme d'un secteur circulaire et que la portion 
(14) sEpararrt les deux ouvertures a la forme d'une 
bande parali&e aux bandes conductrices (4, 5). 

40 

4. Capteur Electrochimique selon la revendication 1, 
caractErise en ce que les fenEtres (8, 11) sont rEa- 
lisEes par Etampage du film de couverture (2). 

45 5. Capteur electrochimique selon la revendication 1, 
caractErise en ce que I'Electrode de travail (16) est 
en outre revEtue d'un rEactif (18) contenant au 
moins une enzyme spEcifique du composant prE- 
sent dans la solution et un mediateur chimique sus- 

so ceptible de transferer les Electrons. 

6. Capteur Electrochimique selon la revendication 5. 

caractErise en ce que le mEdiateur est choisi parmi 
* les complexes mono, bis ou tris 2,2' -bipyridine 
55 substitute de ruthenium, d'osmium ou de vana- 
dium, au moins un des ligands bipyridine Etant 
substitue par au moins un groupe donneur d'Elec- 
trons. 
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Capteur 6lectrochimique selon les revendications 5 
ou 6. caracterise en ce que I'enzyme est la glucose 
oxydase (GOD) pour effectuer le dosage du glu- 
cose. 
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